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@ Umhiillte Enzymzubereitung mit verbesserter Loslichkeit 

(57) Fu r staubfreie Enzymgranulate war ein Umhullungssy- 
stem zu entwickeln, das bei gleichma&igem Auftrag auf 
ein enzymhaltiges Granulat der oberflachlichen Zersto- 
rung des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilttat des 
Enzyms durch schutzende Umhullung des gesamten Gra- 
nulats erhoht, die Uberdeckung eventueller Eigenfarbung 
des nicht umhullten Enzymgranulats erlaubt, eventuell 
storenden Geruch des nicht umhullten Granulats besei- 
tigt und die Loslichkeit des umhullten Granulats gewahr- 
leistet. Dies gelang im wesentlichen durch Bereitstellung 
eines Enzymgranulats, enthaltend Enzym und anorgani- 
sches und/oder organisches Tragermaterial und eine 
gleichmaftige a ulcere pigmenthaltige Umhullungsschicht 
aus einem Umhullungssystem, welches 5 Gew.-% bis 70 
Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches 
Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-% bei Raumtemperatur 
festen wasserloslichen organtschen Stoff mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45°C bis 65°C und bis zu 20 
Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft ein Enzymgranuiat, 
ein Verfahren zu seiner Hersteilung and die Verwendung des 
Granulats in festen Wasch- und Reinigungsmiileln. 5 

Enzyme, insbesondere Proleasen. linden ausgedehnte 
Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Reinigungsmil- 
teln. Ublieherweise koninien die Enzyme dabei nicht a Is 
Konzentrate, sondern in Mischungen mil einem Verdiin- 
hungs- und Tragennaterial zum Einsaiz. Mischt man sole he to 
Enzymzubereitungen iiblichen Waschmitteln bei, so kann . 
beini Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitat ein- 
treten, insbesondere wenn bleiehaktive Verbindungen zuge- 
gen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter 
gleichzei tiger Granulation gemaB der deulschen Often I e- 15 
gungssehrift DE 1617 190 beziehungsweise durch Aufkle- 
ben mit nichtionischen Tensiden gemaB der deulschen Of- 
ten Legungsschri ft DE 16 17 188 fuhrt nicht zu ciner nen- 
nenswerten Verbessemng der Lagerstabiliiat, da sich die 
emptindtichen Enzyme in solchen Aufmisehungen in der 20 
Regel auf derOberllaehe derTragersubstanz betinden. Zwar 
kann die Lagerstabiliiat der Enzyme wesentlich erholu wer- 
den. wenn man die Enzyme mil dem Tragermaierial umhiilll 
beziehungsweise in dieses einbettet und anschlicBend durch 
E.xtrudieren, Pressen und Marumerisiercn in die gewiinschte 25 
Parti kelfonn uberfuhrt, wie zum Bei spiel in der deulschen 
Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungs- 
schrift DE 20 32 768 und den deutschen Auslegeschriften 
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derarlige En- 
zymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Los- 30 
lie like itseigenschaften. Die ungelosten Parti ke I konnen sich 
ini Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bezie- 
hungsweise sie werden ungenutzt in das Abwasser uber- 
fuhrt. Aus der deutschen OtTenlegungsschrift DE 18 03 099 
bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester 35 
Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten bezie- 
hungsweise Bi carbonaten best e hen und bei Wasserzusatz 
zerf alien, verbessem zwar das Losungsvennogen, sind aber 
ihrerseits sehr etnpfindlich gegen Feuchtigkeit underfordern 
daher zusatzliche SchutzmaBnahmen. 40 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind En- 
zymgranulate bekannt, die in Wasser quell tali ige Siarke. 
Zeolith und wasserlosliches Granulicrliilfsmiltel enlhalten. 
In diesem Dokument wird ein He rstel lungs verfahren fiir 
derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesenlli- -15 
chen darin besteht, eine von unlos lichen Bestandieilen be- 
freite Fer me titer losung aufzukonzeni rie re n, mit den genann- 
ten Zuschlagstoffen zu versetzten, das entstandene Gemisch 
zu granulieren und gegebenen falls das Granular mit filiubil- 
denden Polvmeren und Farbstoffen zu umhullen. Das Ver- 50 
fahren mit dent dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffgemisch 
wird vorteilhaft mit Femientationslosungen durchgefuhrt. 
die auf einen relativ hohen Trockensubstaiizgehalt, bei- 
spielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. Au- 
Berdeni weisen die derart hergestellten Granulate eine so 55 
hohe Losungs- beziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit 
unrer Waschbedingungen auf, daft die Granulate teilweise 
schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die En- 
zyme desaktiviert werden. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 Go 
sind Enzymgranulate zum Einsaiz in koniigen Wasch- und 
Reinigungsmitieln bekannt, die 2Gew.-% bis 20Gew.-% 
Enzynu 10Gew.-% bis 50Gew.-% quell tab ige Starke, 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Poly- 
mer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Ge- 65 
treidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. 
Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung 
ohne groBere Aktivitatsverluste moglich. 
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Aus der internationalen Pal e titan me Idung WO 93/07263 
ist ein Enzyme enrhaltendes Granulat bekannr, das aus ei- 
nem wasserloslichen oder -dispergierbaren Kern, der mit ei- 
nem Vinyl polymer u be rzogen ist, besteht, auf dem sich eine 
Schieht aus Enzvm und Vinyl polymer betindet, wo bei das 
Granulat einen AuBenuberzug aus Vtnylpolvmer aufweist. 
Der AuBenuberzug kann auch Pig men le enthalten. Durch 
den Mehrschichienaufbau ist ein derartiges Enzymgranuiat 
jedoch relativ aufwendig in der He rstel lung. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 95/02031 
sind umhiillte Enzymgranulate bekannt. deren Umhullungs- 
schicht aus einem Umhullungssyste.m besteht. welches 
30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pig- 
ment, 45 Gew.-#. bis 60 Gew.-% eines bei Raumtemperatur 
festen Alkohols mit einem Sehmelzpunkt im Bereieh von 
45 "C bis 65* C, bis zu 15 Gew.-%> Emulgator fiir den Alko- 
hol, bis zu 5 Gew.-% Dispergiennittel fiir das Pigment und 
bis zu 3 Gew.-% Wasser enthall. Durch die Anwesenheit re- 
lativ holier Mengen wasse run Ids lichen Fett alkohols konnen 
derartige Enzymgranulate zu Ruckstaudsproblemen bei der 
Aullosung in Wasser I'uhren, da die Anwesenheit des Emul- 
garors oft nicht ausreicht, die org anise hen Anteile des Um- 
bo II ungssy stems in Losung zu bringen. £ 

hi der intemationalen Patentanmeldung WC) 93/07260 
wird ein Herslcliungsverfahren fiir staubfreie Enzymgranu- 
late often bail, welches das Aufspruhen eincr Fennentations- 
briihe auf ein hydraiisierbares Tragennaterial, anschlieBen- 
des Aufspruhen einer Losung besfimmler Umhullungsmate- 
n a lien, zu denen Fettsaureester, alkoxylierte Alkohole, Po- 
ly vin via Ikohol, Polyethylenglykol, Zucker und Starke geho- 
ren, und Verdampfen des Losungsmittels umfaBt. 

Die in den genannten Dokumenten eingesetzten Uber- 
zugsmassen fiir die auBerste Umhiillungsschicht werden 
nomialerweise in Form einer waBrigen Dispersion in einem 
Wirbelschichttrockner auf das Enzymgranuiat aufgebracht. 
Dabei besteht zum einen die Gefahr der zumindest ober- 
flach lichen Zerstorung der Granulate durch Staubabrieb in 
der Wirbelschicht, was zu einem erhohtem Anteil an auBerst 
fe in koniigen i Material im Enzymgranuiat fuhrt, welches fiir 
die Zumischung zu iiblichen partikelfdrmigen Wasch- oder 
Reinigungsmilteln unbrauchbar ist, da es sich nicht honio- 
gen in der entsrehenden Mischung verteilt und iiberdies en- 
/ymhul tiger Feinstaub /.u allcrgenen Reaktionen beim 
Waschniillel-Anwender luhrcn kann. Daher ist man be- 
sirebt, den Feinkom anteil im Enzymgranuiat so gering wie 
moglich zu ha I ten. um moglichst we nig dutch Aussieben 
oder Windsichten enlfernen zu miissen. Zum an deren ist der 
Einsaiz des Umhullungsmaterials in geldslerFomi nachtei- 
lig, da in einem separaten Schritt das auf das Enzymgranuiat 
aufgebrachte Losungsmittel wieder entfemt werden muB. 

Es besiand daher die Aufgabe, ein Umhullungssysteni zu 
enlwickeln. das bei gleichmaBigeni Auftrag auf ein enzym- 
haltiges Granular der oberflachlichen Zerstorung des Granu- 
lals en t gegen wirkt, die Lagersrabilirar des Enzyms durch 
schiitzende Umhullung des gesamten Granulats erhoht, die 
tjberdeckung eventueller Eigenfarbung des nicht umhiillten 
Enzymgranulats erlaubt und eventuell storenden Genich des 
nicht umhiillten Granulats, wahrscheinlich durch Verhinde- 
rung der Diffusion der Geruchsstoffe an die Enzymgranulat- 
oberllache, beseitigt. 

Dies wLirde erfindungsgemaB dutch ein fiir die Einarbei- 
tung in insbesondere teile hen form ige Wasch- oder Reini- 
gungsmiltel geeignetes Enzytngratiulat. enthaltend Enzym 
und organisches und/oder anorganisches Tragennaterial und 
eine gleichmaBige auBere pigmenthaltige Umhullungs- 
sehicht. welches dadurch gekennzeichnet isr, daB die auBere 
Umhiillungsschicht aus einem UmhiiHungssystem besteht, 
das 5 Gew.- r /c bis 70Gew;-%, insbesondere l0Gew.% bis 
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50Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliehes 
Pigment, 45 Gew.-% his 90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.- 
% bis 85 Gew.-% bei Raumtemperatur t'esten wasserlosli- 
clien organisehen StolVmit eincni Schmelzpunkt im Bereich 
von 40%' bis 70°C und bis zu 20 Gew.-'X . bevor/ugt bis zu 
10 Gew.-% unci insbesondere 1 Gcw.-% bis 5 Gew.-% Rie- 
selfahigkeitsverbesserer enthalt, gelosi. 

Die Erfindung be t riff t weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung eines fur die Einarbeitung in part ike I form ige 
Wasch- oder Reinigungsniittel geeigneten Enzymgranulaies 
mit einer mittleren KorngroBe von 0,8 nun bis 1,4 nun 
durch Extrudieren eines durch Vermischen einer waBrigen 
Enzymflussigkeit, die eine gegebenenfalls durch MikiofH- 
tration von unloslichen Bestandteilen befrcite, aufkonzen- 
trierte Fennentaiionsbruhe sein kann, mit anorganischem 
und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff ent- 
standenen Enzytn-Vorgemisehs, Spharonisierung des Extru- 
dats in einem Rondiergerat, gegebenenfalls Trocknung und 
Aufbringen einer auBeren Umhiillungsschicht, wobei man 
in einer Wirbelschichf aus Extrudat eine an Be re Umluil- 
lungssehichr eines Uberzugssy stems aufbringt, das 5 Gew.- 
% bis 70Gew.-%. inshesondere l0Gew.-% bis 50Gcw.-<# 
feinteiliges anorganisches wasserunlosliehes Pigment, 
45 Gew.-% bis 90Gew.-9K inshesondere 50Gew.- r # bis 
85 Gew.-% hei Raumtemperatur teste n wasserlosliclien or- 
gan ischen Stolf mil einem Schmelzpunkt im Bereich von 
40°C bis 70T 1 nnd his zu 20 Gew.-%. inshesondere 1 Gew.- 
% bis 5 Gew.-% Rieselfahigkeifsverbesserer enthalt. 

Unter wasserlosliclien Stoffen werden im Rah men der 
vorliegenden Schrift Substanzen verstanden, die sich bei ei- 
ner Teniperatur von 30°G zu mindestens 50g/l, insheson- 
dere mindestens 80 g/1 in Wasser losen. Fettalkohole geho- 
ren detnnaeh nicht zu den wasserlosliclien Stotfem 

Die Hauptkoniponente des Uberzugssystems, der wasser- 
losliche bei Raumtemperatur feste Stoffe wird inshesondere 
aus alkoxylierten Alkoholen, Fettsauren, Fettsaureamiden 
und/oder Hydroxyfettsaureestern ausgewahlt. Es handelt 
sich vorzugsweise urn cinen Alkohol, inshesondere einen 
primaren linearen Alkohol, mit 16 bis 22 C-Atomen, der mil 
45 bis 120, inshesondere 60 his 110 Moiequivalenten Alky- 
lenoxid, inshesondere Ethylenoxid, verethert ist. Zu den ge- 
nannten Alkoholen gehoren inshesondere Stearvlalkohol, 
AraehidvlalkolioL Behenylalkohol und ein- bisdreifach tin- 
gesattigte Alkohole enfsprechender Keltenlange, wobei we- 
sentlich ist, daB die genannle alkoxylierte A Ikoho Ikon i po- 
ne nle einen Schmelzpunkt im Bereich von 40°C his 70°C\ 
inshesondere von 50"C his 60°C aufweist, wor unter hier die 
Teniperatur verstanden werden soil, bei der beim Erwarmen 
100% des StotYs in fliissiger Form vorliegen. Altemativ oder 
zusatzlich zu den Alkoholethoxylaten konnen audi ethox- 
ylierte Fettsauren, ethoxvlierte Fettsaureamide und/oder Et- 
hoxylierungsprodukte von Hydroxyfettsaureestern mit 1 bis 
6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise Rici- 
nolsaureglycerid, wobei der Ethoxylierungsgrad jeweils 
vorzugsweise 45 bis 120, insbesondere 60 bis 110 betragt, 
eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente der genannten 
Substanzen besitzt vorzugsweise 12 bis 22, insbesondere 16 
bis 18 C- A tome. Zu den in diesem Zus am men hang bevor- 
zugten Alkoxylaten gehoren Ethoxylierungsprodukte mit 
sogenannter eingeengter Homologenverfeilung (nre, "nar- 
row range ethoxylates"). wie sie gemaB dem Verfahren der 
europaischen Patentschrift EP 339426 oder der internaliona- 
len Patentanmetdung WO 90/13533 erhalten werden. Ge- 
wunschtenfalls konnen die Ethoxygmppen in den genannten 
Alkoxylierungsprodukten zumindest teilweise durch Pro- 
pox ygruppen ersetzt sein. Bei Einsatz von Stoffgeniischen 
sind audi solche brauchbar, welche geringe Anteile. norma- 
lerweise unter 15 Gew>% hezogen auf das Gemisch, an bei 



RaumtemperatLir fliissigen Anteilen enthalten, solange das 
gesamte Gemisch bei Raumtemperatur test erscheinl und ei- 
nen Erstarrungspunkr im Bereich von 40°C his 70°C\ insbe- 
sondere von 50 U C bis 60°C aufweist. Der lirstarrungspunkf 

5 ist die Teniperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine Tempe- 
ra! uroberhalb des Schnielzpunkts erwannten Materials eine 
Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden 
Tliermometers nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 be- 
stimmt werden. Fiir das erfindungsgemaBe Herstellverfah- 

10 ten besonders geeignef sind Substanzen, welche in Abmi- 
schung mit den iibrigen Komponenten des Umhiillungssy- 
stems eine moglichst homogene, bei Temperaturen bis zu 
120°C verspriihbare Schmelze ergeben. Als Anhaltspunkt 
kann in diesem ZtJsam men hang dienen, da6 Fliissigkeiten 

15 mit Viskositiiten bis zu etwa 500 mPa ■ s bei den genannten 
Temperaturen in der Regel problem los mittels da fiir vorge- 
sehener Vorrichtungen, wie zum Bei spiel aus der deutschen 
Patent an mel dung 196 44 244.3 bekannt. verspriiht und auf 
Enzymg ran u late aufgehracht werden konnen. 

10 Vorzugsweise sind als zusalziiche Komponente des U ni- 
hil! lungs materia Is geringe Mengen, bevorzugt 3 Gew.-% bis 
R)Gew.-%, inshesondere 4 Gew.-% his 8 Gew.-'# einer 
Verhindung gemaB allgeineiner Formel [. . f 

* ^[0(C rt IT 2n O) in Hl x (\) 

in der R einen org an ischen Rest mit 3 his 12 C-Atomen. ins- 
hesondere 4 his 10 C- A l omen, n 2 oder 3, m I his 15 und x 2 
oder 3 bedeutef, enthalten. Derartige Komponenten konnen 

M) in bekannter Weise durch Umsetzung von Alkoholen 
R[OH] x mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid hergestellt 
werden und konnen Teil des oben erwannten bei Raumtem- 
peratur fliissigen Anteils sein. Zu den bevorzugten Verbin- 
dungen gemaB allgeineiner Forme! I gehoren solche, in cle- 

35 nen sowohl Ethoxygmppen (n=2) als audi 1,2-Propoxy- 
gruppen (n=3) enthalten sind. wobei die durchschnittliche 
Anzahl von Ethoxygruppen pro Hydroxy Igruppe des A Iko- 
ho Is RtOH]^ vorzugsweise his zu 10 und die durchschnittli- 
che Anzahl von Propox ygruppen pro Hydroxy Igruppe des 

40 A Ikoho Is R[OH] x vorzugsweise his zu 5 betragt. Unter die- 
sen werden solche bevorzugt eingesetzt, bei deren Herstel- 
lung der genannte Alkohol zuerst mit Propylenoxid und an- 
schlieBend mit Ethylenoxid umgesct/.t worden ist. Zu *.len 
bevorzugten Alkoholen R[OH] x gehoren 1.()-Hexylenglv- 

-t5 kol. Glycerin und Trimeihylolpropan. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
handelt es sich bei dem Umhiillungsmaterial system urn eine 
Mischung aus 10Gew.-%> his 35 Gcw.-% wasserunlosli- 
chem anorganischem Pigment, 10Gew.-% his 40 Gew.-%, 

50 insbesondere 15 Gew.-9r bis 30 Gew.-% obengenannter et- 
hoxylierter Fettsaure, 15 Gew.-% bis 77 Gew.-%. insbeson T 
dere 27 Gew.-% his 71 Gew.-^ obengenanntem ethoxylier- 
tem Fettalkohol und 3 Gew.-% bis 10 Gew.- £ #. insbesondere 
4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Verhindung nach allgeineiner For- 

55 mel I. 

Zu den.wasserunloslichen anorganischen Pig men ten, mit 
denen eventuelle slorende Farbungen des Enzy nigra nulats 
uberdeckt werden konnen, gehoren beispielsweise Galcium- 
carbonat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kri- 

0>t> stallmodifikation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, 
BleiweiB (basisches Bleiearhonat), Bariumsulfat. Al u mini- 
um h yd rox id, Antimonoxid, Lithopone ( Zinksu 1 1 id- Barium- 
sulfat ), Kaolin. Kreide, Talkum und/oder Glimmer. Diese 
liegen in so feinteiliger Fonn vor, daB sie in einer Schmelze 

65 der iibrigen Bestandteile des Uberzugssystems dispergiert 
werden konnen. Ublicherweise liegt die mittlere Teilchen- 
groBe derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 urn bis 
50 urn. Audi der Einsatz von mit Dispergiemiitteln oberrla- 
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chenmodifizierten Pig men ten ist moglich. Vorzugsweise 
wird mil AI-, Si-, Zr- oder Polyol-Verbindungen oberfla- 
chenmoditiziertes 'fitandioxidpigment. insbesondere in Ru- 
tilform. wic es beispielsweise timer den Mandelsnanien Kro- 
nos® 2132 (Fa. Kronos-'lltan) oder Hombitan® R 522 5 
(Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. 
Brauchbar sind auch die Tiona® RLL-, AG- beziehungs- 
weise VC-Typen der Fa. Solvay sowie die Bayertitan® RD-, 
R-KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG. 

A Is we here Komponente des U be rzugssy stems kommen 10 
Rieselfahigkeitsverbesserer in Frage. Darunter sollen Wirk- 
stoffe verstanden werden, deren Abwesenheit zu einer Ver- 
schlechterung der Rieselfahigkeit des umhiilllen Granulats 
fuhrt. Brauchbar sind zum Beispiel Alunrinumisilikate.'Zeo- 
Lit he, Natriumsilikate oder Kieselsauren, die in feintei tiger 15 
Form zum Aufbringen auf das Enzymgranulat homogen mit 
den iibrigen Bestandteilen des Umhutlungssystems ver- 
mischt werden oder separat nach Aurbringen der iibrigen 
Bestandteile des Umhullungssystems aufgebracht werden 
konnen. 20 

A Is Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorga- 
nismen, wic Baklcrien oder Pilzen, gewonnencn Proteascn. 
Lipasen, Amylascn und/oder Cell ulascn in Frage, wobci von 
Bacillus-Arten crzeugte Proteasen sowie ihre Gemische mit 
Amylascn bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Wcise 25 
dut ch Fennentationsprozesse aus gceigneten Mikroorganis- 
men gewonnen, die zum Beispiel in den deutschen Often le- 
gungsschriften DE 19 40 488, DE 2044 161, DE 22 01 803 
und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patenlschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europaischen ■-#> 
Pate ntamne Id ung EP (X)6 638 beschrieben sind. Besonders 
vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Verfahren zur Kon- 
fektierung von sehr aktiven Proteasen, die bcispielsweise 
aus der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 be- 
kannt sind, angewendet werden, weil deren lagerstabile Ein- -*5 
arbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel oft Probleme be- 
reitet und erfindungsgemaB die Entstehung unerwiinschter 
Enzymstaube vermieden wird. Enzyme sind in den erfin- 
dungsgemaBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 
4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem er- -40 
fmdungsgemaBen Enzymgranulat urn eine protease ha Itige 
Forniulier'ung handelt, bet nig t die Protease aktivit at vorzugs- 
weise 150 000 Proteaseeinheiten (PE, best im nit nach der in 
Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) bis 350 000 
PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE. pro Gramm 45 
Enzymgranulat. 

Als Tragermaterialien fur das Enzvm sind im Prinzip alle 
organischen oder anorganischen pulverformieen Substan- 
zen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht 
oder nur lolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und 50 
unter Granulationsbedingungen stabil sind. Zu derartigen 
Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, 
Cellulosepulver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, 
Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, und 
wasserlosliche anorg anise he oder brganische Salze, zum 55 
Beispiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Al- 
kali ace tat, wobei Natrium oder Kalium die bevorzugten Al- 
kalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch 
eingesetzt. das in Wasser queilfahige Starke sowie gegebe- 
nenfalls Getreidemehl, Cellulosepulver und/oder Alkalicar- 60 
bonat enthalt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vor- 
zugsweise um Maisstarke, Reisstarke, Kartoffelstarke oder 
Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke be- 
sonders bevorzugt ist. Queilfahige Starke ist in den erfin- 65 
dungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen 
von 20 Gew.-% bis 50Gew.-<#\ insbesondere von 25 Gew.- 
% bis 45 Gew.-% enthalten. 
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Bei dem gegebenen falls enthaltenen Getreidemehl han- 
delt es sich insbesondere um ein aus Weizen, Roggen. Ger- 
ste oder Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch 
diescr Mehle, wobci Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter 
einem Vollkornmehl wird dabei ein nicht vol I ausgeni ah to- 
nes Metil verstanden, das aus ganzen, ungeschallen Komern 
hergestellt worden ist oder zumindest iiberwiegend aus ei- 
nem derartigen Produkt besrcht, wobei der Rest aus voll aus- 
gemahlenem Me hi beziehungsweise Starke bestcht. Vor- 
zugsweise werden handelsubliche Weizenmehi-Qualitaten, 
wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die Vcrwen- 
dung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfahigen 
Starke n fuhrenden Getreidearten ist moglich. wenn darauf 
geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen Kornem herge- 
stellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zu- 
schlagstoftgeniisches wird bekanntermaBen eine wesentli- 
che Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung erreicht, 
welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung 
gleicher Mengen entsprechender Starkearten bei we item 
ubert rif ft. Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungsge- 
maBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen bis zu 
3 5 Ge w.- % , ins besondere von 15 G e w.- % bis 25 G c w. - % 
enthalten. 

Die erlindungsgenuiBen Enzymgranulate enthalten als 
weilere Komponente des Tragermarerials vorzugsweise 
I Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 
25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, eincs Granu- 

1 ierhi If smittelsys terns, das A Ikali-Carboxymelhyl cellulose 
mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethvlengly- 
kol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalt. In dieseiu Granu- 
lierhilfsmittelsystem sind vorzugsweise, jeweils bezogen 
auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Al- 
kali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 
0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykoi und/oder 
Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt 
ist, wenn mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0.8 Gew.-% 
bis 2 Gew.-% Polyethylenglykoi mit einer mittleren Mol- 
masse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit minde- 
stens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mchr als 

2 Gew.-% Alkali-Carboxy met hylcellu lose enthalten ist. Ho- 
lier substituierte Carboxy met hylcellu lose, mit Substitutions- 
graden bis zu 3, ist in dem Granulierhilfsmittclsystem vor- 
zugsweise nicht enthalten. 

Auch phosphatiertc, gegebenen falls teilhydrolysierte 
Starken kommen als Granulierhilfsmittel in Frage. Unter 
phosphatierter Starke wird ein Siarkederivat verstanden, bei 
der Hydroxylgruppen der Starke- Anhydroglukoseeinheiten 
durch die Gruppe -O-PtOXOMh oder deren wasserlosliche 
Salze, insbesondere Alkalisalze wie Natrium- und/oder Ka- 
tiumsalze, ersetzt sind. Unter dem mittleren Phosphatie- 
rungsgrad der Starke ist die Zahl der veresterten, eine Phos : 
phatgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccharid- Mo- 
nomer der Starke gemittelt uber alle Saccharid-Einheiten zu 
verstehen. Der mittlere Phosphatierungsgrad bei vorzugs- 
weise eingesetzten phosphatierten Starken liegt im Bereich 
von 1,5 bis 2,5, da besonders bei deren Einsatz viel gerin- 
gere Mengen erforderlich sind, um eine bestimnite Granu- 
lat festigkeit zu eireichen, als bei Einsatz von Carboxyme- 
l hylcellu lose. Unter teilhydrolysierten Starken sollen im 
Rah men der vorliegenden Erfindung Oligo- beziehungs- 
weise Poly mere von Kohlenhydraten verstanden werden, 
die nach iiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkataly- 
sierten Verfahren durch partielte Hydrolyse von Starke zu- 
ganglich sind. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyse- 
produkte mit mittleren Motmassen im Bereich von 440 bis 
500 000. Bevorzugt sind Polysaccharide mit einem Dex- 
trose-Equivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbeson- 
dere von 2 bis 30, wobei DE ein gebrauchliches MaB fur die 
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reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu 
Dextrose, welche ein DE von '1 00 besitzt, ist. Brauchbar 
sind nach Phosphatierung sowohl Maltodextrine (DE 3-20) 
und Troekenglukosesimpe (DE 20-37.) als audi sogenannte 
Gelbdextrine und WeiBdcxtrine mil hoheren niinleren Mol- 
massen itn Bereich von etwa 2 000 bis 30 (MX). Bezogen auf 
fertiges Granular sind Gehalfe von 0,1 Gew.-% bis 
20Gew.%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 15Gew.-% phos- 
phatierter Starke hevorzugt. 

Gegebenen falls konnen als zusatzliche Bestandteile des 
Granulierhilfsmittelsystems auch weitere Cellulose- oder 
Starkeether, wie Carboxymethylstarke, Mel hy lee llu lose, 
Hydrox yet hylcellu lose, Hydroxypropylcellulose sowie ent- 
sprechende Cel 1 u lose niisc he then Gelatine, Casein, Tra- 
ganth, Maltodextrose, Saccharose, Invert zucker, GLukosesi- 
rup oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut dis- 
pergierbare Oligomere oder Polymere naturlichen oder syn- 
thetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare syn- 
thelischc wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate. Poly- 
methacrylate, Copolymere der Aerylsaure mil Maleinsaure 
oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, femer Polyvinylal- 
kohol, teilverseiftcs Polyvinvlacetat und Polyvinylpyrroli- 
don. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen tun 
seiche ii lit freien Carboxylgruppen handelt, liege n sie nor- 
ntalerwcise in Form ihrer Alkali salze, insbesondere ihrer 
Natriumsalze vor. Derartige zusatzliche Granulierhilfsmittel 
konnen in den erfindungsgenuiBen Enzyiugranulaten in 
Men gen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% 
bis 8 Gew.-% enthalten sein. Hohermolekulare Polyethylen- 
glykole, das heiBt solche niit einem mittleren Molekularge- 
wicht iiber 1000. sind zwar als synthetase he wasserlosliche 
Polymere mil staubbindender Wirkung brauchbar, cloch be- 
wirken gerade die hohermolekularen Polyethylenglykole 
eine unerwiinschte Erhohung der benotigten Granulatauflo- 
sezeit, so daB diese Su bstanzen in den erfindungsgemaBen 
Enzymgranulaten vorzugsweise vollig fehlen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgranulate 
geht man vorzugsweise von Fermentbruhen aus, die bei- 
spielsweise dutch Mikrofiltration von un 16s lie hen Begleit- 
stoffen befreit werden konnen. Die Mikrofi I (ration wird da- 
bei vorzugsweise als Querstrom- Mikrofiltration unter Ver- 
wendung poroser Rohre mit Mikroporen groBer 0,1 mm, 
FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlosung von tnelir als 
2 m/s und einem Druekuntersehied zur Permeatseite von un- 
ter 5 bar durchgefuhrt, wie beispielsweise. in der europiii- 
schen Patentanmeldung EP 200032 beschrieben. Ansehlie- 
Bend wird das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise durch 
Ultrafiltration, gegebenenfalls mil ansch lie Bender Vakuum- 
eindampfung, aufkonzentriert. Die Aurkonzentration kann 
dabei, wie in der intemationalen Patentanmeldung WO 
92/11347 beschrieben, so gefuhrt werden, daB man nur zu 
relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vorzugs- 
weise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.- 
% bis 4()Gew^-% gelangt. Das Konzentrat wird einetn 
zweckmaBigerweise zuvor hergestellten trockenen, pulver- 
fomiigen bis komigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
sch lags to tie zudosiert. Der Wassergehalt der Mi sc hung 
soilte so ge wah It werden, daB sie sich bei der Bearbeitung 
mit Riihr- und Schlagwerkzeugen in kornige. bei Raumtem- 
peratur nicht klebende Parikel uberfuhren und bei Anwen- 
dung hoherer Drucke plastisch ver forme n und extnidieren 
laBt. Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter 
Weise anschlieBend in einem Kneter sowie einem ange- 
schlossenen Extruder zu einer plastischen, moglichst homo- 
gene n Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanise hen 
Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwischen 
40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C erwarmen 
kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine 



Lochscheibe mit nachtbigendem Abschlagmesser gefiihrt 
und dadurch zu zylindertormigen Partikeln definierter 
GroBe zerkleinert. ZweckmaBigerweise bet rag I der Durch- 
n lesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 nun bis 

5 1,2 mm. vorzugsweise 0.8 mm bis 1,0 mm. Die in dieser 
Form vorliegenden Parlikel konnen anschlieBend get rock net 
und mit dem Uberzugssystem gemaB der Erfindung umhiil.lt 
werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den 
Extruder und Zerhaeker verlassenden zylindrischen Parti kel 

10 vor dent Umhullen zu spharonisieren, das heiBt sie in gecig- 
neten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Man ver- 
wendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen 
Behalter mit stationaren, festen Seitenwanden und einer bo- 
denseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrich- 

15 tungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung Maru- 
merizer® in derTechnik verbreitet und beispielsweise in den 
deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und 
DE 21 37 043 beschrieben. AnschlieBend konnen eventuell 
auftretende staubtormigc Anteile mit einer KomgroBe unter 

10 0.1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie cvcniuelle Grob- 
anteile mil einer Korngrolte iiber 2 mm, insbesondere iiber 
1.6 mm durch Sieben oder Windsichten entferni und gege- 
benenfalls in den HerstellungsprozeB zuruckgefiilirt w'crden. 
Nach der Spharonisierung werden die Kiigelchcn konlinu- 

25 ierlich oder chargen weise, vorzugsweise unter Verwendung 
einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zuluftleniperaturen 
von vorzugsweise 35"C bis 50°C und insbesontlere bei einer 
Produkltemperatur von nicht iiber 42°C bis zum gewunseh- 
ten Restfeuchtegehalt von beispielsweise 4Gew.-'# bis 

30 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 8 Gew.-^ . bezogen 
auf gesamtes Granulat, getrocknet. falls sie zuvor hohere 
Wassergehalte aufwiesen. 

Anstatt, nach oder vorzugsweise wah rend der Troeknung 
wird das Uberzugssystem gemaB der Erfindung als iiuBere 

35 UmhuUung aufgebracht. In einer bevorzugten Ausgestal- 
tung des erfindungsgemaBen Herstellung sverf alliens wird 
das Uberzugssystem, gegebenenfalls unter Kiihtung. als er- 
warmte, bei einer Temperatur von 5°C bis 45"C iiber dem 
Schmelzpunkt der bei Raumtemperatur festen organ isehen 

-40 wasserloslichen Komponente vorliegende Flussigkcil auf 
das Extrudat aufgebracht. Vorzugsweise bring t man. bezo- 
gen auf fertiges Granulat, 5 Gew.-% bis 25Gew.-'v des 
Uber/ugssvstenis als iiuBere Umhullungssehichi ;iuf dasen- 
zymhaltige Extrudat auf. 

45 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalicnc 
Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgcruiuleicn. 
gleichnuiBig umhiillten und staubfreien Partikeln. die in der 
Regel ein Schiiltgewieht von etwa 500 bis 900 Gramm pro 
Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen. 

50 Die erfindinungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch 
eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei Tcmpcraiu- 
ren iiber Raumtemperatur und holier Luftfeuchligkeii, sowie 
ein rasches und vollstcindiges Losungsverhalien in der 
Waschtlotte aus. Vorzugsweise setzen die crlindungsgema- 

55 Ben Granulate 100% ihrer Enzymaktivitat inner ha lb von 
3 Mi nu ten, insbesondere innerhalb von 90 Sekuudcn bis 
2 Minuten, in Wasser bei 25 °C frei. 

Das erfindungsgemaBe oder nach dem erlindiingsgema- 
Ben Verfahren hergestellte Enzymgranulal wird vor/.ugs- 

60 weise zur Herstellung fester, insbesondere ieilchenlV»nniger 
Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet. die duich einta- 
ches Vermischen der Enzymgranulate mil in ilerartigen Mit- 
teln iiblichen weiteren Pulverkomponenten erhalicn werden 
konnen. Fur die Einarbeitung in leilchenforniige Wasch- 

65 und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulal vorzugs- 
weise mittlere KorngroBen im Bereich von O.S mm bis 
1,2 mm auf. Die erfindungsgemaBen Granulate enihalten 
vorzussweise weni«er als 2Gew.-%. insbesondere IkvIi- 
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stens l,4Gew.-% an Partikeln ruit KorngroBen auBerhalb 
des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm. 

Beispiele 

5 

Bei spiel 1 

Ein nach cler Fermentation gcwonnener Erntebrei, wie in 
der in tenia tionalen Paten tan me Idling WO 91/2792 beschrie- 
ben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g (PE/g) wurde nach to 
der Entfernung der Fennentationsriickstande durch Dekan- 
tieren und Mikrofilt ration in einer Ultrahltrationsanlage auf- 
konze n trier t. Nach der weiteren Aufkonzentrierung milt els 
Vakuunieindanipfung enthieit die waGiige Enzymsuspen- 
sion 700 000 PE/g. Dieses Proteasekonzentrat wurde mit 15 
Zuschlagstoffen (6 Gew.-% Saccharose, 4Cew.-% Cellu- 
lose, 5 Gew.-% Carboxy met hylcellu lose mit Substitutions- 
grad 0,65-0 J5, 16 Gew.-% WeizenmehL 36 Gew.-% Mais- 
starke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol mit mittierem Mol- 
gewicht 2000, Mengenangaben jeweils bezogen auf entste- 20 
hendes Gemisch) vermischt, homogenisiert und anschlie- 
fiend in einem Extruder mil Schneidevorrichtung in Granu- 
late iiberfuhrf. Der Lochdurchmesser der Lochplallc des Ex- 
truders bet rug 0,85 mm. Das Verhaltnis v on Lange zu Dicke 
des Granulntkorns lag bei 1. Nach der Vemtndung und 25 
Trocknung der Granulate wurde n die Part ike I mit Teilchen- 
groGe kleiner 0,4 mm und groBer 1,6 mm abgesiebt. Die 
Komfraktion zwisehen 0,4 mm und 1.6 mm wurde in einem 
Rotorgranulator des Typs GPCG-5 der Fa. Glatl mit ciner 
Coatingschicht uberzogen, wobei eine Coatingschmelze aus 30 
70Gew.-% 80 fach ethoxyliertem C t6/!8 -Fettalkohol (Lu- 
tensol® AT 80; Hersteller BASF) und 30Gew.-% Titandi- 
oxid zum Einsatz kam. 16 Gew.-%, bezogen auf entstehen- 
des Enzymgranulat, der bei 120°C gehaltenen Schnielze 
wurden auf das Enzymgranulat unter folgenden Betriebsbe- 35 
dingungen aufgespriiht: 

Einsatzmenge an Enzymgranulat: 10 kg 
Zuluftteniperatur: 40°C 

Produkttemperatur: 42°C 40 

Abluftteniperatur: 4l°C 

Luftmenge: I50m-7h 

Rotor: 260 Umdrehungen/Minute 

Zweistot'fduse-Spruhluftlemperatur: 1 20°C 

Dosierrate fur Coatingschmelze: 50 g/Minute. -t> 

Das Coatingmaterial bildete auf der Gran u la toberrl ache 
einen gleiehmaBigen, imporosen Film aus. Zur Bestimmung 
des Staubabriebcs wurden 60 g des so hergestellten Granu- 
lats PI in eine Wirbelschicht gegeben. Die Abluft der Wir- 50 
belschicht stromte durch einen Filter. Die nach 40Minuien 
Verweilzeit des Enzymgranulats unter diesen Bedingungen 
aufgefangene Staubnienge entspricht der Staubabrieb- 
menge. Im vorliegenden Fall war der Staubabrieb mit unter 
10 mg pro Filter vernachlassigbar gering. 55 

Beispiel 2 

Beispiel t wurde wiederholt, wobei nun eine Coar.ings- 
schmelze bestehend aus 20 Gew.-% Titandioxid, 48 Gew.-% 60 
80 fach ethoxyliertem C| 6/l8 -Fettalkohol, 25 Gew.-% 80 
fach ethoxyliertcr C 16/I8 -Fcttsaure und 7 Gew.-% Trimethy- 
lolpropan, das mit 3 Aquivalenten Propylenox id und 7 
Aquivalenten Ethylenoxid pro .Hydroxy Igruppe umgesetzt 
worden war, zum Einsatz kam. Audi hierbei erhielt man ein 65 
Granulat (P2) mit vernachlassigbar geringem Staubabrieb. 
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Beispiel 3 

Zur Bestimmung des ruckstandsfreien Auflosens der En- 
zymgranulaic wurden 1000 ml Wasser ( 16°dH. bei 30 n C 
temperiert) in ein 2000 ml-Becherglas (hohe Form) gege- 
ben, ein Laborruhrer mit Propellerruhrkopf wurde 1,5 cm 
votn Becherglasboden entfernt zentriert fixiert und mit 800 
Umdrehungen pro Minute in Bewegung geselzt. 8 g des zu 
tcslenden Granulats wurden eingestreut und 90 Sekunden 
geruhrt. AnschlieBend wurde die im Bee h erg las betindliche 
Flussigkcit durch ein Sieb (Maschenweite 0,2 mm) mit be- 
kanntem Gewicht gegossen, das Becherglas mit mog lie list 
wenig kaltem Wasser nachgespiilt und das Sieb nach Trock- 
nen bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz ausgewogen. Es er T 
gaben sich die in Tabelle 2 angegebenen Siebriickstande in 
(Doppelbestimmung), wobei neben den erfindungsgemaBen 
Granulaten PI undP2 zum Vergleich ein Enzymgranulat VI 
des Standes der Technik, welches mit der gleichen Menge 
Coatingmaterial, die aber aus 7S Gew.-% Cjg-Fettalkohol, 
4% 40-fach ethoxyliertem C, 6/i8 -Fetialkohol und 18 Gew.- 
% Titandioxid bestand, getesret wurde. 

Tabelle 2: Siebriickstande der Enzy tug rami late 

Enzymgranulat Sicbriickstaml [Gew.-'&J 

PI 2,5 
P2 2,5 
VI .96,0 

Patentanspruche 

1. Fur die Einarbeitung in insbesondere leilchenror- 
mige Wasch- oder Reinigungsmittel geoigneies Enr 
zymgranulat, enthaltend Enzym und anorganisches 
und/oder organisches Tragermaterial und cine gleich- 
maftige auBere pigmenthaltige Umhullungsschicht, 
welches dadurch gekennzeiehnet ist, daB die a u Be re 
Umhullungsschicht aus einem Umhullungssystem be- 
steht, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-% feintciliges anorga- 
nisches wasserunlosliches Pigment, 45 ( iew.-'/f bis 
90Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserlosli- 
chen organ ischen Stoff mit einem Schmcl/punkt im 
Bereich von 40°C bis 70"C und bis zu 20 ( lew.-';; Rie- 
selfahigkeitsverbesserer enthalt. 

2. Enzymgranulat nach Artspruch 1, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB das Umhullungssystem 50Gew.-'#. bis 
85 Gew.-% des bei Raumtemperatur festen u asserlos- 
lichen organischen Stoftes enthalt. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeiehnet, daB das Umhullungssystem lOGcw.- 
% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserun- 
losliches Pigment enthalt. 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspriichc I bis 3, 
dadurch gekennzeiehnet, daB das Umhullungssystem 
bis zu l0Gew,-%, insbesondere 1 Gew.-'/ bis 5 Gcw.- 
% Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriichc 1 bis 4, 
dadurch gekennzeiehnet, daB der bei Raumtemperatur 
feste wasserlosliche Stoff ein mit durchschniulich 45 
bis 120. insbesondere 60 bis 110 Molcquivalenten 
Ethylenoxid vereiherter primarer li nearer gesaltigter 
oder ungesattigter Alkohol mit 16 bis 22 C-Atomen, 
eine ethoxylierte Fettsaure, ein ethoxylicrtes Feltsau- 
reaniid, ein Ethoxylierungsprodukt von llvdroxyfetr- 
saureestern mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des 
Esters, wobei der Ethoxylierungsgrad jeweils insbe- 
sondere 45 bis 120 be tragi, oder ein Gemisch aus die- 
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6. Enzymgranu lat nach einem der An sprue he 1 his 5, 
rladurch gekennzeiehnet. daB als zusatzliche Koni po- 
ne nte des Umhiilhingsmaterials geringe Mcngen einer 
Verhindung gemaB allgemeiner Fonnel I, ■ 5 

R[0(C n H 2n O) m H], (J) 

in der R cinen organischen Rest mil 3 bis 12 C-Ato- 
inen, inshesondere 4 bis It) C-Atomen. n 2 oder 3, in 1 LO 
bis 15 und x 2 oder 3 bedeutet, enthalten sind. 

7. Enzymgranulat nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeiehnet, daB die Verbindungen gemaB Fomiel I durch 
Umsetzung von Alkoholen R[OH] A mil Erhylenoxid 
und/oder Propylenoxid hergestellt werden und in ihnen 15 
sowohl Erhoxygruppen (n=2) als aueh 1,2-Propoxv- 
gruppen (n=3) enthalten sind, wobei die durchschnittli- 
che Anzahl von Ethoxygruppen pro Hydroxy Igmppe 
des AlkohoLs R|OH] x vorzugsweise bis zu 10 und die 
durchschnitlliche Anzahl von Propoxygruppen pro Hv- 20 
droxylgruppe des Alkohols R[OHJ x vorzugsweise bis 

zu 5 bet rag t. 

8. Linzymgranulnt nach cineni der Anspriiche I bis 7. , 
dadurch gekcnnzeichncl. daB das Unthiillungssystem 
cine Mi sch Ling aus 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% wasser- -5 
tinloslicheiu anorganischem Pigment, 10Gew.-% bis 
40Gew.-%, inshesondere 15 Gew.-% bis 30Gew.-% 
ethoxylierter Fettsaure, 15Gew.-% bis 77Gew.-%, 
inshesondere 27 Gew.-% bis 71 Gew.-% ethoxylierteni 
Fettalkohol und 3 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbeson- 30 
dere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Verhindung nach allge- 
meiner Fonnel I ist. 

9. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichhet. daB die Umhiillungssehieht 
als anorganisches Pigment Caiciumcarbonat, Titandi- 35 
ox id, Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB, Bariumcarbonat, 
Bariumsulfat, Aluminiunuhydroxid, Antimonoxid, 
Kaolin. Kreide, Talkum und/oder Glimmer enthalt. 

10. Enzy nig rami lat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeiehnet, daB es Protease, Amylase, Li- 40 
pase und/oder Cellulase enthalt. 

11. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche I bis 
10, dadurch gekennzeiehnet. daB es Protease mit ciner 
Aktivitat von 1 50 000 PE bis 350 000 PE, inshesondere 
160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramtn Enzymgranu- 45 
lat enrhalt. 

12. Vcrfahren zur Herstellung eines fur die Einarbei- 
tung in part i kel for mige Wasch- oder Reinigungsniittel 
geeigneten Enzymgranulates mil einer mi tile ten Korn- 
groBe von 0,8 mm bis 1,4 mm durch Extrudieren eines 50 
durch Vemtischen einer waBrigen Enzymfliissigkeit 
mit anorganischem und/oder organischem Tnigemiate- 
rial als Zusehlagstoff entstandenen Enzyni-Vorge- 
misehs, S pharon is ieru ng des Extrudats in einem Ron- 
die rgera l und Aufbringen einer auBeren Umhullungs- 55 
schicht; wobei man in einer Wirbelschieht aus Extrudat 
eine ciuBere Unihiillungsschicht eines Uberzugssy- 
stems aufbringt, das 5 Gew.-% bis 70Gew.-%. inshe- 
sondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorga- 
nisches wasserunldsliches Pigment, 45 Gew.-<"# bis 60 
90Gew.-%, inshesondere 50Gew.-% bis 85 Gew.-% 
bei Raum tempera tur festen wasserloslichen organi- 
schen SiorT mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 
40°C bis 70°C und bis zu 20Gew.-%. inshesondere 

I Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer 65 
enthalt. 

13. Vcrfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeiehnet. daB die waBrige Enzymfliissigkeit eine gege- 
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benenfalls durch Mikrofilt ration von unloslichen Be- 
standteilen befreite, aulkonzentrierte Fennentations- 
briihe ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13. dadurch ge- 
kennzeiehnet, daB man, bezogen auf fertiges Granulat, 
5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Uberzugssys terns als au- 
Bere Umhullungsschicht auf das enzymhaltige Extru- 
dat aufbringt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeiehnet, daB man das Oberzugssystem 
als Flussigkeit, die bei einer Temperatur von 5°C bis 
45°C uber dem Schmelzpunkt des bei Raumtemperatur 
festen wasserloslichen organischen StofYes vorliegt, 
auf das Extrudat aufbringt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, 
dadurch gekennzeiehnet, daB das Umhullungssystem 
eine Mi sc hung aus 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% wasser- 
unldslicheni anorganischem Pigment, 10Gew.-% bis 
40Gew.-%, inshesondere 15Gew.-% bis 30 Gew.-% 
ethoxylierter Fettsaure, l5Gew.-% bis 77 Gew.-%, 
inshesondere 27 Gew.-% bis 71 Gew.-% eihoxvlieriem 
Fettalkohol und 3 Gew.-% bis l0Gew.-%, insheson- 
dere 4 ( jew.-% bis 8 Gew.-% Verhindung nach allge- 
meiner Fonnel I ist. 

17. Vcrwendung eines Enzymgranu lais gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 11 oder erhaltlieh nach dem Ver- 
fahren gemaB einem der Anspriiche 12 bis 16 zur Her- 
stellung fester, inshesondere teilchenforniiger Waseh- 
oder ReinigungsmirteL 
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Abstract 



An encapsulation system was to be developed for dust-free 
enzyme granulates which, by uniform application onto an enzyme 
containing granulate, counteracts the surficial destruction of 

-the- granulate, increases the -storage stability of the enzyme_by a 
protective encapsulation of the entire granulate, permits masking 
of intrinsic coloration of the unencapsulated enzyme granulate, 
possibly removes the offensive odor of the unencapsulated 
granulate, and assures the solubility of the encapsulated 
granulate. This was substantially attained by making available an 
enzyme granulate containing enzyme and inorganic and/ or organic 
carrier material and a uniform pigment containing encapsulating 

•layer of an encapsulating ..system, that .contains 5-70 ,wt%, .finely 
particulate inorganic water- insoluble pigment, 45-90 wt% 
water-soluble organic material that is solid at room temperature 
with a melting point in the range of 45-65°C, and up to 20 wt% 
pourability improving agent. 



Description 

The present invention pertains to an enzyme granulate, a 
process for its preparation, and use of the granulate in powdered 
detergents and cleaning agents. 

Enzymes, especially proteases, find a large application in 
detergents, detergent aids, arid cleaning agents. The enzymes are 
usually not used as concentrates but as mixtures with diluting 
and carrier materials. If such enzyme preparations are mixed into 
conventional detergents, there can be substantial degradation of 
the enzyme activity during storage, especially if bleaching 
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compounds are present. Application of the enzyme to carrier salts 
with concurrent granulation* as per German Patent No. 16 17 190 
Of fenlegungsschrif t or by adhesion to nonionic surfactants as per 
German Patent No. 16 17 188 Of f enlegungsschrif t does not lead to 
notable improvement in the storage stability since the sensitive 
enzymes in such - mixtures - are generally found- on^-the -surf ace of 
the carrier substance. Although the storage stability of the 
enzymes can be substantially increased, if the enzymes are 
enclosed by the carrier material or are embedded therein and are 
subsequently converted into the desired particulate form by 
extruding, pressing, and Marumerizing into the desired 
particulate form such as in, for example, German Patent 
No. 16 17 232, German Patent No. 20 32 768 Of f enlegungsschrif t, 
and German-Patent JStos . 21- 37- 042- and 21 3.7 .0.43. - - . . 

Auslegungsschrif ten. However, such enzyme preparations have 
inadequate dissolving properties. The undissolved particles can 
become entrained in laundered goods and contaminate it, or they 
are transferred to the wastewater without being used. Although 
embedding agents known from German Patent No. 18 03 099 
Of fenlegungsschrift consisting of a mixture of solid acids or 
acid salts, carbonates or bicarbonates dissolve upon addition of 
water which improves the dissolving capability, they are, in 
turn, very sensitive to moisture and thus require additional 
protective measures. 

From European Patent No. 168 526, enzyme granulates are 
known that contain starch, zeolite, and water-soluble granulating 
aids swelling in water. In that document, a preparation process 
is proposed. for such formulations which consists essentially of 
concentrating a fermenter solution that has been freed of 
insoluble components, mixing it with the additives, granulating 
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the mixture obtained/ and possibly coating the granulate with 
film forming polymers and dyes. The process with the additive 
mixture proposed there is advantageously done with fermentation 
solutions that have been concentrated to a relatively high solids 
content, for example 55 wt%. However, the granulates prepared in 
this-.manner have such; a- high dissolution:- or, decomposition ^ra.te.^^ 
under washing conditions that the granulate is already partly 
decomposed relatively quickly during storage and the enzymes are 
deactivated. 

From International Patent Application No. 92/11347, enzyme 
granulates for use in powdered detergents and cleaning agents 
contain 2-20 wt% enzyme, 10-50 wt% starch with swelling capacity, 
5-50 wt% water-soluble organic polymers as granulating aid, 
10-35 „wt% cereal, flour,., and 3-12 wt% .water. Due to such^- -:.^.^^ 
additives, processing of the enzyme is possible without 
substantial activity losses. 

From International Patent Application No. 93/07263, an 
enzyme containing granulate consists of a water solubility or 
dispersible core which is coated with a vinyl polymer on which 
there is a layer of enzyme and vinyl polymer, wherein the 
granulate has an outer coating of vinyl polymer. The outer 
coating- can- also.: contain pigments . - However , due to the multilayer, 
structure, such an enzyme granulate is relatively expensive to 
produce. 

From International Patent Application No. 95/02031, 
encapsulated enzyme granulates are known whose encapsulating 
coating consists of an encapsulating system containing 3 0-50 wt% 
finely particulate inorganic pigments, 45-60 wt% of an alcohol 
that is solid at room temperature with a melting point in the 
range of 45-65°C, up to 15 wt% emulsifier for the alcohol, up to 
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5 wt% dispersant for the pigment, and up to 3 wt% water. Due to 
the presence of relatively large amounts of water-insoluble fatty 
alcohols, such enzyme granulates during dissolution in water can 
lead to residue problems since the presence of the emulsifier is 
often inadequate to dissolve the organic parts of the 
encapsulation system:— — ■•--*=•- ---- ■*-- - T - -,~- : .- 7 - — . -- ■ 

From International Patent Application No. 93/072 60, a 
preparation process is disclosed for a dust-free enzyme 
granulate, which comprises spray application of a fermentation 
broth onto a hydrated carrier substance, and a subsequent spray 
application of a solution with certain encapsulating materials 
including fatty acid esters, alkoxylated alcohols, propylvinyl 
alcohol, polyethylene glycol, sugar, and starch, and evaporation 
of the solvent. • - - . ._....-,-_>„ 

The encapsulating mass used in the documents indicated for 
the outer encapsulating layer are normally applied to the enzyme 
granulate in the form of an aqueous dispersion in a fluidized bed 
dryer. In this, there is the danger of at least surface 
destruction of the granulate by dust abrasion in the fluidized 
bed that can lead to an increased proportion of extremely finely 
particulate material in the enzyme granulate which is not usable 
in conventional powdered detergents . or cleaning agents- since it . 
does not distribute itself homogeneously in the resulting 
mixture, and moreover, enzyme-containing fine dust can lead to 
allergic reactions by the user of the detergents. For this 
reason, one strives "to maintain the" proportion of fine particles 
in the enzyme granulate as low as possible so as to have to 
remove as little as possible by screening or air separation. 
Moreover, the use of encapsulating materials in dissolved form is 
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disadvantageous since the solvent applied to the enzyme granulate 
has to be removed again in a separate step. 

It was therefore the goal to develop an encapsulating system 
that, upon uniform application to an enzyme-containing granulate, 
counteracts the surface destruction of the granulate, increases 
the -storage stability of the enzyme - by--.encapsula.tion of the - ...... 

entire granulate, permits masking of possible intrinsic color in 
the unencapsulated enzyme granulate and the possible odor of the 
unencapsulated granulate, probably by preventing diffusion of 
odorous substance to the surface of the enzyme granulate. 

This was attained by the invention with a granulate suitable 
for incorporating into especially powdered detergents or cleaning 
agents that contain enzymes and organic and/or inorganic carrier 
-material, and a uniform- outer , pigment-containing encapsulating 
layer, which is characterized by the fact that the outer 
encapsulating layer consists of an encapsulating system that 
contains 5-70 wt%, especially 10-50 wt% finely particulate 
inorganic water- insoluble pigment, 45-90 wt%, especially 
50-85 wt% water-soluble organic material that is solid at room 
temperature with a melting point in the range of 40-70°C, and up 
to 20 wt%, preferably up to 10 wt%, and especially 1-5 wt% 
pourability ' improving agent . 

The invention additionally pertains to a process for 
preparation of an enzyme granulate that is suitable for 
incorporation into powdered detergents or cleaning agents with an 
average particle size of 0.8-1.4 mm by extruding an enzyme 
premixture formed by mixing an aqueous enzyme liquid, which can 
be a concentrated fermentation broth, possibly freed of insoluble 
components by microf iltration, with an inorganic or organic 
carrier substance as additive, spherodization of the extrudate in 
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a pelletizer, possible drying, and application in a fluidized bed 
of extrudate of an outer encapsulating layer of a coating system 
containing 5-70 wt%, especially 10-50 wt% finely particulate 
inorganic water-insoluble pigment, 45-90 wt%, especially 
50-85 wt% water-soluble organic material that is solid at room 

^temperature with a-melfcd-ng.-point ,in the range of 40-70°C^,and.up . 
to 20 wt%, especially 1-5 wt% pourability improving agent. 

Within the frame of the present document, water-soluble 
materials are considered to be substances that dissolve in water 
to the extent of at least 50 g/L, especially at least 80 g/L, at 
a temperature of 3 0'C. According to this, fatty alcohols do not 
belong to the water-soluble substances . 

The main component of the coating system, i.e., of 

- water-soluble substances -that are sol-id at room temperature , is, 
selected from alkoxylated alcohols, fatty acids, fatty acid 
amides, and/or hydroxy fatty acid esters. This means preferably 
an alcohol, especially a primary linear alcohol with 16-22 C 
atoms which has been etherif ied with 45-120, especially 
60-110 mole equivalents of alkylene oxide, especially ethylene 
oxide. The indicated alcohols include especially stearyl alcohol, 
arachidyl alcohol, behenyl alcohol, and mono to triply 
unsaturated alcohols of appropriate chain length, wherein it is 
essential that the indicated alkoxylated alcohol component have a 
melting point in the range of 40-70°C, especially 50-60°C, which 
is to be understood here as that temperature at which, upon 
heating, 100% of "the substance is present in liquid form. 
Alternatively or in addition to the alcohol ethoxylates, 
ethoxylated fatty acids, ethoxylated fatty acid amides, and/or 
ethoxylation products of hydroxy fatty acid esters with 1-6 C 
atoms in the alcohol part of the ester, for example ricinoleic 
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acid, in which the degree of ethoxylation is preferably 45-120, 
especially 60-110, can also be used in each case. The fatty acid 
component of the indicated substances preferably has 12-22, 
especially 16-18, C atoms. The alkoxylates preferred in this 
connection include ethoxylation products with so-called narrow 
homologeri distribution- (NRE "narrow -.range efchoxyla-tes " ) as they- 
are obtained by the process of European Patent No. 339426 or 
International Patent Application No. 90/13533. If desired, the 
ethoxy groups of the indicated alkoxylation products can be 
replaced, at least in part, by propoxy groups. In using substance 
mixtures, those are also usable that contain small amounts, 
normally less than 15 wt%, based on the mixture, of proportions 
that are liquid at room temperature, as long as the overall 
mixfeu-re-isu.s-01-ifd at" room- temperature and has a- solidification 
point in the range of 40-70°C, especially 50-60°C. The 
solidification point is the temperature at which solidification 
commences when cooling to a temperature above the melting point 
of the material. It can be determined with the aid of a rotating 
thermometer by the method of DIN /I SO 2207. Especially suited for 
the preparation process of the invention are substances that upon 
mixing with the remaining components of the encapsulating, system, 
produce a melt -that is as homogeneous as possible and can be 
sprayed at temperatures up to 120°C. As a guideline in -this 
connection, it should be remembered that at the indicated 
temperatures, liquids with viscosities up to 500 mPa-s can be 
sprayed and applied onto 1 enzyme granulates without difficulty - 
with equipment designed for this, such as is known, for example, 
from German Patent Application 196 44 244.3. 

Small amounts, preferably 3-10 wt%, especially 4-8 wt%, of a 
compound of general Formula I 



R[0(C n H2nO)mH]x (I) 



in which R is an organic group with 3-12 C atoms, especially 
4-10 C atoms, n is 2 or 3 , m is 1-15, and x is 2 or 3 , are 
advantageously used as additional components of the encapsulating, 
material: Such co^onenCs^an^e^^^parea in a known-ffiaiSner-by-- 
reaction of alcohols R(0H) x with ethylene oxide and/or propylene 
oxide and can constitute a part of the above-indicated proportion 
that is liquid at room temperature. Included among the preferred 
compounds of general Formula I are those in which both ethoxy 
groups (n = 2) as well as 1,2-propoxy groups (n = 3) are 
contained, wherein the average number of ethoxy groups per 
hydroxyl group of the alcohol R(0H) x is preferably up to 10 and 
the average "number" of propoxy groups ' per hydroxyl" gro'up : "df- the- 
alcohol R(0H) x is preferably up to 5. Of these, preferably those 
are used in which, during preparation, the indicated alcohol was 
reacted first with propylene oxide and then with ethylene oxide. 
The preferred alcohols R(OH) x include 1,6-hexylene glycol, 
glycerin, and trimethylolpropane . 

In a preferred embodiment of the invention, the 
encapsulating material system is a mixture of 10-3 5 wt% 
water-insoluble inorganic pigment, 10-40 ~wt%, especially 
15-3 0 wt% of the above-indicated ethoxylated fatty acid, 
15-77 wt%, especially 27-71 wt%, of the above- indicated 
ethoxylated fatty alcohol, and 3-10 wt%, especially 4-8 wt% of 
the compound of general Formula I. 

Water-insoluble inorganic pigments with which possibly 
offensive coloration of the enzyme granulate can be masked can 
include, for example,, calcium carbonate, titanium dioxide (which 
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can be present in the rutile or anatase crystalline form) , zinc 
oxide, zinc sulfide, white lead (basic lead carbonate) , barium 
sulfate, aluminum hydroxide, antimony oxide, lithopone (zinc 
sulfide-barium sulfate), kaolin, chalk, talc, and/or mica. These 
are present in such a finely particulate form that they can be 
dispersed into" a melt of the remaining .components, of the coating 
system. Usually, the average particle size of such pigments is in 
the range of 0.004-50 pm. The use of pigments that are 
surface-modified with dispersants is also possible. Preferably 
titanium dioxide pigments, especially in the rutile form, that 
have been surface-modified with Al, Si, Zr or polyol compounds 
can be used as they are marketed, for example, under the trade 
name Kronos® 2132 (Kronos-Titan Co.) or Hombitan* R 522 
• (Sachtleben -Chemie GmbH) . Also usable are .the T.iona® RLL, AG, - or 
VC types from Solvay Co. as well as Bayertitan* RD, R-KB, and AZ 

types from Bayer AG. 

As additional components Of the encapsulating system, 
pourability improvers can be considered. These are considered to 
be active substances whose absence leads to worsening of the 
pourability of the encapsulated granulate. Useful are, for 
example, aluminum silicates , zeolites , sodium silicates,, or 
silica which are mixed in finely particulate form with the other 
components of the encapsulating system for application to the 
enzyme granulate; or they can be applied separately after 
application of the other components of the encapsulating system. 

As enzymes, primarily proteases, lipases, amylases, and/or 
cellulases recovered from microorganisms such as bacteria or 
fungi can be considered, wherein proteases, produced by Bacillus 
species as well as mixtures thereof with amylases are preferred. 
They are recovered in a known manner from suitable microorganisms 
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by fermentation processes that are described, for example in 
German Patent Nos . 19 40 488, 20 44 161, 22 01 803, and 21 21 
397, US Patent Nos. 3 632 957 and 4 264 738, as well as European 
Patent Application No. 006 638. The process of the invention can 
be especially advantageously used for preparing assembly 
ready- tb^use, very • active-proteases;, as they are .known, for 
example, from International Patent Application No. 91/2792 
because of their storage stable incorporation into detergents and 
cleaning agents often presents problems and, according to the 
invention, the formation of undesired enzyme dust is avoided. The 
enzymes are contained in the granulates of the invention 
preferably in amounts of 4-20 wt% . In case the enzyme granulate 
of the invention is a protease-containing formulation, the 
protease activity is prefer-ably -15=0000 protease -units (P.U, ..... 
determined by the method described in Tenside 7 (1970), p. 125) 
to 350000 PU, especially 160000 PU to 300000 PU per gram of 
enzyme granulate . 

As carrier material for the enzyme, in principle all organic 
or inorganic powdered substances can be used that do not destroy 
or deactivate, or do so only to a tolerable extent, the enzymes, 
and which are stable under granulation conditions. Such 
substances include, for example, starch, cereal flour, cellulose 
powder, alkali aluminosilicate especially zeolites, layered 
silicates for example bentonite or smectite, and water-soluble 
inorganic salts for example alkali chloride, alkali sulfate, 
alkali carbonate, "or alkali acetate, wherein sodium or potassium 
are the preferred alkali metals. Preferably a carrier material 
mixture is used that contains water in a swellable starch as well 
as possibly cereal flour, cellulose powder, and/or alkali 
carbonate . 
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The water-swellable starch is preferably corn starch, rice 
starch, potato starch or mixtures thereof, wherein the use of 
corn starch is especially preferred. Swellable starch is 
preferably contained in the enzyme granulates of the invention in 
amounts of 20-50 wt%, especially 25-45 wt% . 

The cereal^ fro\ir "that is possibly -included- is especially a - 
product that can be produced from wheat, rye, barley, or oats or 
is a mixture of these flours wherein whole grain flour is 
preferred. In this, whole grain four is understood to be 
incompletely milled flour that was prepared from whole, unhulled 
kernels and at least primarily consists of such a product wherein 
the rest consists of fully milled flour or starch. Preferably 
commercial wheat flour qualities such as Type 450 or Type 550 are 
used. Cereal-'t#es lading to-f-lGu-r-products of-the- , - 
above-indicated swellable starches can also be used if attention 
is paid to the fact that the flour is prepared from whole 
kernels. As is well known, the flour component of the additive 
mixture produces a substantial reduction in the odor of the 
enzyme preparation which is far superior to odor reduction by 
incorporation of equal amounts of appropriate types of starch. 
Such cereal flour is preferably contained in the enzyme 
granulates of " the invention in amounts up to 35 wt%, especially:- : 
15-25 wt%. 

As additional components of the carrier material, the enzyme 
granulates of the invention contain preferably 1-50 wt% , 
especially 5-25 wt%, based on the total granulate, of a 
granulating aid system that contains alkali 

carboxymethylcellulose with degrees of substitution of 0.5-1 and 
polyethylene glycol and/or alkylpolyethoxylate . This granulating 
aid system preferably contains 0.5-5 wt%, in each case based on 
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the finished enzyme granulate, alkali carboxymethylcellulose with 
degrees of substitution of 0.5-1 and up to 3 wt% polyethylene 
glycol and/ or alkylpolyethoxylate, wherein it is especially 
preferred that it contain at least 0.5 wt%, especially 0.8-2 wt% 
polyethylene glycol with an average molecular mass below 1000 
and/of -alkylpdlyethoxylate- with- at^ieast-.->3 0 ethoxy groups in_case- 
more than 2 wt% alkali carboxymethylcellulose is contained 
therein. More highly substituted carboxymethylcellulose with 
degrees of substitution up to 3 is preferably not contained in 
the granulating aid system. 

Phosphated, possibly partially hydrolyzed starches can also 
be considered as granulating aids. Phosphated starches are 
understood to be starch derivatives in which the hydroxyl groups 
-of the- ahhydrogl-ucose -units of the starch have been replaced._by.._ 
the -O-P- (0) (0H) 2 group or its water-soluble salts, especially 
alkali salts such a sodium and/or potassium salts. The average 
degree of phosphating of the starch is understood to be the 
number of esterified, phosphate group carrying oxygen atoms per 
saccharide monomer of the starch averaged over all the saccharide 
units. The average degree of phosphating of the phosphated 
starches that are preferably used is in the range. of 1.5-2.5 
since in using these, much lesser amounts are required to attain -. 
a certain granulate strength than when using 
carboxymethylcellulose. Partially hydrolyzed starches are 
understood within the frame of the present invention to be 
oligomers or polymers of carbohydrates that can be obtained by 
partial hydrolysis of starch by conventional acid- or enzyme 
catalyzed processes. Preferably hydrolysis products are involved 
with an average molecular mass in the range of 440-500,000. 
Preferred are polysaccharides with a dextrose equivalent (DE) in 
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the range of 0.5-40, especially 2-30, wherein DE is a 
conventional measure for the reducing effect of a polysaccharide 
compared to dextrose which has a DE of 100. Usable after 
phosphating are both maltodextrins (DE 3-20) and dried glucose 
syrup (DE 20-37) as well as so-called yellow dextrins and white 
dextrins- with a higher-average v: m61ecular mass in .the -range -of 
2000-30000. Based on the finished granulate, a content of 
0.1-20 wt%, especially 0.5-15 wt% phosphated starch is preferred. 

As additional components of the granulating aid system, 
possibly additional cellulose or starch ethers can be contained 
such as carboxymethylstarch, methylcellulose, 
hydroxyethylcellulose, hydroxypropylcellulose, as well as 
appropriate mixed ethers of cellulose, gelatin, casein, 
tragacanth , mal tddextrose , saccharose , invert sugar-, glucose 
syrup, or other oligomers or polymers of natural or synthetic 
origin that are easily soluble or dispersible in water. Usable 
synthetic water-soluble polymers are polyacrylates , 
polymethacrylates, copolymers of acrylic acid with maleic acid or 
vinyl group containing compounds; additionally, polyvinyl 
alcohol, partially saponified polyvinyl acetate, and 
polyvinylpyrrolidone. Insofar as - the above- indicated compounds 
are ones with free carboxyl groups , they are normally present in 
the form of their alkali salts, especially their sodium salts. 
Such additional granulating aids can be contained in the enzyme 
granulates of the invention in amounts up to 10 wt%, especially 
0.5-8 wt%. Although higher molecular weight polyethylene glycols, 
that is, those with an average molecular weight more than 1000, 
are usable as synthetic water-soluble polymers with a 
dust-binding effect, but specifically the higher molecular weight 
polyethylene glycols produce an undesired increase in the 
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dissolution time that is needed for the granulate, so that these 
substances are preferably completely absent in the enzyme 
granulates of the invention. 

For preparation of the enzyme granulates of the invention, 
one advantageously proceeds from the fermentation broth, which 
can be- freed-=of " insoluble accompanying' -substances ( : for example by 
microfiltration. In this, the microf iltration is preferably done 
as counterflow microfiltration using porous tubes with micropores 
larger than 0.1 mm, concentrate solution flow rates greater than 
2 m/s, and a pressure difference to the permeate side of less 
than 5 bar, for example as described in European Patent 
Application No. 200 032. Subsequently, the microfiltration 
permeate is concentrated, preferably by ultrafiltration, possibly 
with subsequent- vacuum evaporation-.- :In-"this , -the concentrating 
can be done as described in International Patent Application 
No. 92/11347 in such a manner that one only obtains a relatively 
low content of solids of preferably 5-50 wt%, especially 
10-40 wt%. The • concentrate is added to a dry, powdered to 
particulate mixture of the above-described additives that has 
suitably been pre-f ormulated. The water content of the mixture 
should be chosen in such a manner that upon processing with 
stirring and impacting equipment ,■ it is converted to grains of 
particles that do not stick at room temperature and in using 
higher pressures can be plastically deformed and extruded. The 
pourable premixture in principle is processed in a kneader in a 
known manner and in a connected extruder to produce a plastic 
mass that is as homogeneous as possible, wherein as a consequence 
of mechanical working of the mass, it can heat up to temperatures 
between 40°C-60°C, especially 45-55"C. The products that leave the 
extruder pass through a perforated disk with a following 
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strike-off knife and are thereby commind to cylinder- shaped 
particles of a specific size. The diameter of the holes in the 
perforated disk are suitably 0.7-1.2 mm, preferably 0.8-1.0 mm. 
The particles in this form can subsequently be dried and coated 
with the encapsulating system of the invention. However, it has 
-Beeff " shown to be more- advantageous- to spherodize . the cylindrical-, 
particles leaving the extruder and chopper prior to encapsulating 
them; this means to round them off and to remove burrs in 
suitable equipment. For this, an arrangement is used that 
consists of a cylindrical vessel with stationary fixed side walls 
and a rotating friction plate on the bottom. Equipment of this 
kind is marketed in the field under the trade name Marumerizer* 
and is described, for example, in German Patent Nos . 21 37 042 
arid 21 37 043. Subsegu«rf4:-l-yv-T*osS.ibly- -occurring: ,dus.fey parts with., 
a particle size of less than 0.1 mm, especially less than 0.4 mm, 
as well as possible coarse parts with a particle size greater 
than 2 mm, especially greater than 1.6 mm, can be removed by 
screening or air separation and can possibly be recycled -to the 
production process. After spherodization, the small spheres are 
dried continuously or batch-wise using fluidized bed drying 
equipment at inlet temperatures of preferably 35-50°C, and 
especially at a product temperature of not more than 42°C to 
produce a desired a residual moisture content of, for example, - 
4-10 wt%, especially 5-8 wt%, based on the entire granulate, if 
they previously had a higher water content. 

instead of, after, or preferably during drying, the 
encapsulating system of the invention is applied as an outer 
coating. In a preferred embodiment of the preparation process of 
the invention, the encapsulation system is applied to the 
extrudate, with possible cooling, as a heated organic 
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water-soluble component that is solid at room temperature and 
which is present as a liquid at a temperature of 5-45'C above the 
melting point. Preferably, 5-25 wt% of the encapsulating system, 
based on the finished granulate, is applied as outer coating to 
the enzyme-containing extrudate. 

The • 'enzyme^pr-eparat ion -obtained by the proses & of the 
invention consists primarily of rounded, uniformly coated, and 
dust-free particles that generally have a bulk density of 
500-900 g/L, especially 650-880 g/L. The 100% granulates of the 
invention are characterized by very high storage stability, 
especially at temperatures above room temperature and at high 
relative humidities as well as by rapid and complete dissolution 
in the wash bath. The granulates of the invention preferably 
liberate-'-their -enz-yme activity in- water at 25°C within, 3 min, . • • 
especially within 90 sec to 2 min. 

The process of the invention or enzyme granulates prepared 
by the process of the invention are advantageously used for 
preparation of particulate, especially powdered detergents or 
cleaning agents which can be obtained by simple mixing of the 
enzyme granulates with additional powder components that are 
usual in such agents. For incorporation into powdered. detergents 
and cleaning agents, the enzyme granulate preferably has an 
average particle size in the range of '. 0.8-1.2 mm. The granulates 
of the invention preferably contain less than 2 wt%, especially 
at most 1.4 wt% , particles with particle sizes outside the range 
of 0.4-1.6 "mm. 



Examples 
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Example 1 

A harvested slurry recovered from fermentation as described 
in International Patent Application No. 91/2792 with 
75000 protease units per g (PU/g) , was' concentrated after removal 
6f"f ermentation -residues - by - decanting -arid micro f iltrati-on_,in~ 
ultrafiltration equipment. After additional concentrating by 
means of vacuum evaporation, the aqueous enzyme suspension 
contained 700000 PU/g. This protease concentrate was mixed with 
additives (6 wt% saccharose, 4 wt% cellulose, 5 wt% 
carboxymethylcellulose with a degree of substitution of 
0.65-0.75, 16 wt% wheat flour, 36 wt% corn starch, and 3 wt% 
polyethylene glycol with an average molecular weight of 2000 (the 
amoiihts are -based-on - the -resulting -mixture- in each case)-,,.._was-,-:- 
homogenized, and subsequently converted to granulates in an 
extruder with a cutting device. The diameter of the holes in the 
perforated plate in the extruder was 0.85 mm. The 

length-to-thickness ratio of the granulate particle was 1 .. After . 
rounding and drying of the granulate, particles with particle 
size less than 0 . 4 mm and larger than 1 . 6 mm were screened out. 
The particle fraction between 0.4 mm and 1.6 mm was coated with a 
coating in a type GPCG-5 rotor granulator from Glatt Co.,- wherein 
a coating melt of 7 0 wt% 80-fold ethoxylated Cie/is fatty alcohol 
(Lutensol® manufacturer BASF) and 30 wt% titanium dioxide were 
used. 16 wt% (based on the enzyme granulate formed) of the melt 
obtained at 120°C was sprayed onto the enzyme granulate under the 
following operating conditions: 



Amount of enzyme granulate used: 10 kg 
Inlet air temperature: 40°C 
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Product temperature: 42°C 
Outlet air temperature: 41°C 
Amount of air: 150 m 3 /h 
Rotor: 2 60 rpm 

Dual nozzle spraying air temperature: 120°C 

Dosing rate of - -the coating melt: 50 -g/min-._. --- •— - .-- . ----- 

The coating material formed a uniform non -porous film on the 
granulate surface. To determine the dust abrasion, 60 g of the 
thus-prepared granulate Pi was placed in a fluidized bed. The 
waste air from the fluidized bed flowed through a filter. The 
amount of dust trapped after 40 min residence time of the enzyme 
granulate under these conditions corresponds to the amount of 
dust- -abrasion, -in-the present case, the dust.-abrasion, at less 
than 10 mg per filter was negligibly small. 

Example 2 

Example 1 was repeated but wherein only one coating melt 
consisting of 20 wt% titanium dioxide, 48 wt% 80-fold ethoxylated 
Cie/18 fatty alcohol, 25 wt% 80 -fold .ethoxylated Ci 6 /ip fatty acid, 
and 7 wt% trimethylolpropane that had been reacted :with 
3 equivalents of propylene oxide and 7 equivalents ethylene oxide 
per hydroxyl group were used. Here too, a granulate (P2) was 
obtained with negligibly small dust abrasion. 

Example 3 



To determine the residue-free dissolution of the enzyme 
granulate, 1000 mL water (16°dH tempered at 30°C) was placed in a 
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2000 mL beaker (tall form) ; a laboratory stirrer with a propeller 
stirring head was fixed in a central position 1.5 cm from the 
bottom of the beaker and set into motion at 800 rpm. 8 g of the 
granulate to be tested were strewn in and stirred for 90 sec. 
Subsequently, the liquid in the beaker was poured through a 
screen - (iSSsh^idth 0.2 mm) of known "weight; the -beaker was rinsed, 
with as little cold water as possible and after drying at 40°C to 
constant weight, the screen was weighed. The screening residues 
(dual determinations) shown in Table II wherein, besides 
granulates PI and P2 of the invention, an enzyme granulate VI of 
the state of the art was tested for comparison which had the same 
amount of coating material but which consisted of 78 wt% C 18 
fatty alcohol, 4% 40-fold ethoxylated Cis/is fatty alcohol, and 
18 Wt% titanium "dioxide.- - : * ----- " - 

Table II. Enzyme granulate screening residues 
Enzyme granulate Screening residue (wt%) 



PI 
P2 



2.5 
2.5 



VI 96.0 



Claims 



1. Enzyme granulate suitable for incorporation into 
especially powdered detergents or cleaning agents containing 
enzyme and inorganic and/or organic carrier material and a 
uniform outer, pigment-containing encapsulating layer, 
characterized by the fact that the outer encapsulating layer 
consists of an encapsulating system that contains 5-70 wt% finely 
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particulate inorganic water-insoluble pigment, 45-90 wt% 
water-soluble organic material that is solid at room temperature 
with a melting point in the range of 40-70°C, and up to 20 wt% 
pourability improving agent. 

2. Enzyme granulate as per Claim 1, characterized by the 
fact that the encaps.ulating._.system contains -50-85 wt.%. --^ - .. 
water-soluble organic material that is solid at room temperature. 

3. Enzyme granulate as per Claim 1 or 2 , characterized by 
the fact that the encapsulating system contains 10-50 wt% finely 
particulate inorganic water-insoluble pigment. 

4. Enzyme granulate as per one of Claims 1-3, characterized 
by the fact that the encapsulating system contains up to 10 wt%, 
preferably 1-5 wt%, pourability improving agent. 

=. 5. Enzyme granulate as. per one of Claims 1.-4, _ characterized 
by the fact that water-soluble substance that is solid at room 
temperature is a primary, linear, saturated or unsaturated 
alcohol with 16-22 C atoms that has been etherified with on 
average 45-120, especially 60-110, mole equivalents of ethylene 
oxide, an ethoxylated fatty acid, an ethoxylated fatty acid 
amide, an ethoxylation product of hydroxy- fatty acid esters with 
1-6 C atoms in the alcohol part of the ester, wherein the degree 
of ethoxylation in each case is especially 45-120, or a mixture 
thereof. 

6. Enzyme granulate as per one of Claims 1-5, characterized 
by the fact that it contains as additional component of the 
encapsulating material, -small amounts of a compound of general 
Formula I 



R[0(C n H2nO)mH] x (D 
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in which R is an organic group with 3-12 C atoms, especially 
4-10 C atoms, n is 2 or 3 , m is 1- to 15, and x is 2 or 3 . 

7. Enzyme granulate as per Claim 6, characterized by the 
fact that the compounds of Formula I are prepared by reaction of 
alcohols R(OH) x with ethylene oxide and/or propylene oxide and 
contain" both* ethoxy groups (n = 2)~ as -well as- l;2-propoxy groups-: 
(n = 3), wherein the average number of ethoxy groups per hydroxyl 
group of the alcohol R(0H) x is preferably up to 10 and the 
average number of propoxy groups per hydroxyl group of the 
alcohol R(OH) x is preferably up to 5. 

8. Enzyme granulate as per one of Claims 1-7, characterized 
by the fact that the encapsulating system is a mixture of 

10-35 wt% water-insoluble inorganic pigment, 10-40 wt%, 
especially 15-30 wt% ■ethoxylated fatty acid, 15-77 wt%, - 
especially 27-71 wt% ethoxylated fatty alcohol, and 3-10 wt%, 
especially 4-8 wt% of the compound of general Formula I. 

9. Enzyme granulate as per one of Claims 1-8, characterized 
by the fact the encapsulating layer contains calcium carbonate, 
titanium dioxide, zinc oxide, zinc sulfide, white lead, barium 
carbonate, barium sulfate, aluminum hydroxide, antimony oxide, 
kaolin, chalk, talc, and/or mica as inorganic pigment. 

10. Enzyme granulate as per one of Claims 1-9,- characterized 
by the fact it contains protease, amylase, lipase, and/br 
cellulase. 

11. Enzyme granulate as per one of Claims 1-10, 
characterized by the fact it contains protease with an activity 
of 150000 PU to 350000 PU, especially 160000 PU to 300000 PU per 
gram of enzyme granulate. 

12. Process for preparation of an enzyme granulate suitable 
for incorporation into powdered detergents or cleaning agents 
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with an average particle size of 0.8-1.4 mm by extrusion of a 
pre-mixture obtained by mixing of an aqueous enzyme liquid with 
inorganic and/ or organic carrier materials as additives, 
spherodization of the extrudate in a rounding apparatus, and 
application of an outer encapsulating layer, wherein an outer 
encapsulation layer of an -encapsulating- system that contains 
5-70 wt%, especially 10-50 wt% finely particulate inorganic 
water-insoluble pigment, 45-90 wt%, especially 50-85 wt% 
water-soluble organic material that is solid at room temperature 
with a melting point in the range of 40-70°C, and up to 20 wt%, 
especially 1-5 wt% pourability improving agent, is applied in a 
fluidized bed of extrudate. 

13. Process as per Claim 12, characterized by the fact that 
the aqueous enzyme liquid is a concentrated- fermentation broths 
possibly freed of insoluble components by microf iltration . 

14. Process as per Claim 12 or 13, characterized by the fact 
that 5-25 wt% of the coating system, based on the finished 
granulate, is applied to the enzyme-containing extrudate as outer 
encapsulating layer . 

15. Process as per one of Claims 12-14, characterized by the 
fact that the coating system is applied to the extrudate. as a 
liquid of water-soluble" organic' material. that is solid at room 
temperature at a temperature of 5-45°C above the melting point. 

16. Process as per one of Claims 12-15, characterized by the 
fact that the encapsulating system is a mixture of 10-35 wt% 
water-insoluble "inorganic pigment, 10-40 wt%, especially 

15-30 wt% ethoxylated fatty acid, 15-77 wt%, especially 27-71 wt% 
ethoxylated fatty alcohol, and 3-10 wt%, especially 4-8 wt% of 
the compound of general Formula I. 
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17. Use of an enzyme granulate as per one of Claims 1-11 or 
which can be obtained by the process of Claims 12-16 for 
preparation of solid, especially powdered, detergents or cleaning 
agents . 



